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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften von wass- 
rigen Polymerdispersionen, welche wasserlosliche ionische Verbindungen enthal- 
5 ten, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 50 mol % der wasserloslichen ioni- 
schen Verbindungen aus der Polymerdispersion entfernt werden und anschliefiend 
mindestens ein Salz eines Mono- oder Dialkylesters einer sulfonierten Dicarbon- 
saure zugesetzt wird. 

10 2. Verfahren gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Poly- 
merdispersion durch Emulsionspolymerisation erhalten wird. 

3. Verfahren gemali einem der Anspruche 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem in der Polymerdispersion dispergierten Polymer urn ein durch radikali- 

15 sche Polymerisation erhaltliches Polymer handelt, welches zu mindestens 

60 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C1 bis C20 Al- 
kyl(meth)acrylaten, Vinylestem von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsau- 
ren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vi- 
nylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, alipha- 
20 tischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbin- 
dungen oder Mischungen dieser Monomeren, aufgebaut ist. 

4. Verfahren gemali einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei den wasserloslichen ionischen Verbindungen urn ionische Emulgatoren 

25 handelt. 

5. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens 90 mol % der wasserloslichen ionischen Verbindungen entfernt wer- 
den. 

30 

6. Verfahren gemali einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
ionischen Verbindungen durch Behandlung der Dispersion mit einem lonenaustau- 
scherharz durch Diafiltration oder durch Dialyse entfernt werden. 

35 7. Verfahren gemafi einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Salz eines Mono- oder Dialkylesters einer sulfonierten Dicarbonsaure 
urn ein Diaikylester handelt. 

8. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es 
40 sich bei dem Salz eines Mono- oder Dialkylesters einer sulfonierten Dicarbonsaure 
urn einen Diaikylester der sulfonierten Bernsteinsaure handelt. 
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9. Verfahren gemali einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Salz eines Mono- Oder Dialkylesters einer sulfonierten Dicarbonsaure in einer 
Menge von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile des dispergierten Polyme- 
ren zugesetzt wird. 

5 

10. Wassrige Polymerdispersionen erhaltlich durch ein Verfahren gemali einem der 
AnsprOche 1 bis 9. 

11. Verwendung der Polymerdispersion gemali Anspruch 10 als Klebstoff, insbesonde- 
10 re Haftklebstoff. 

12. Verwendung gemali Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ei- 
nes der mit dem Klebstoff zu verbindenden Substrate eine transparente Polymerfo- 
lie ist. 

15 

13. Verwendung gemali Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Klebstoff auf 
eine transparente Polymerfolie als Tragermaterial aufgebracht ist. 

14. Verwendung gemali Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der 
20 transparenten Polymerfolie urn eine Folie aus PVC, insbesondere Weich-PVC, Po- 

lyethylen Oder Polypropylen handelt. 

15. Selbstklebende Artikel, erhaltlich unter Verwendung gemali einem der AnsprO- 
che 11 bis 14. 

25 
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Polymerdispersionen, enthaltend Sulfobernsteinsaureester 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der anwendungstechnischen 
Eigenschaften von wassrigen Polymerdispersionen, welche wasserlosliche ionische 
Verbindungen enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 50 mol % der 
wasserloslichen ionischen Verbindungen aus der Polymerdispersion entfernt werden 
und anschliefiend mindestens ein Salz eines Mono- oder Dialkylesters einer sulfonier- 
1 0 ten Dicarbonsaure zugesetzt wird. 

Selbstklebende Artikel, wie Etiketten oder Schutzfolien werden haufig auch im Au&en- 
bereich verwendet. 

•15 Die selbstklebenden Artikel sind im Auftenbereich dem Einfluss von Feuchtigkeit aus- 
gesetzt 

Die Einwirkung von Wasser auf den Klebstofffilm fuhrt zu einer unerwunschten Tru- 
bung, welche WeilJanlaufen (water whitening) genannt wird. 

20 

Es ist bekannt, dass diese TrQbung auf den Gehalt wasserloslicher ionischer Verbin- 
dungen in dem Klebstofffilm zurOckzufuhren ist 

Daher wird in EP-A-571 069 empfohlen, diese ionischen Verbindungen durch Behand- 
25 lung mit einem lonenaustauscherharz aus Polymerdispersionen zu entfemen. 

Die erhaltenen Polymerdispersionen haben dann zwar ein verbessertes WeilSanlauf- 

• verhalten, haben im Obrigen aber verschlechterte anwendungstechnische Eigenschaf- 
ten. Insbesondere haben sie eine schlechte Benetzbarkeit auf ublichen Substraten wie 
30 Polymerfolien oder Silikonpapieren und konnen auf diesen Substraten kaum noch 
gleichmaiSig aufgetragen und verfilmt werden. 

Die Verwendung von Estern der Sulfobernsteinsaure als Emuigator oder Benetzungs- 
mittel ist aus EP-A-1 006 106 bekannt. 

35 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren Polymerdispersionen, welche ein verbes- 
sertes WeifJanlaufverhalten zeigen, eine gute Benetzbarkeit auf verschiedensten Sub- 
straten und gute anwendungstechnische Eigenschaften haben. 

40 Demgemaft wurde das eingangs definierte Verfahren, die durch das Verfahren erhaltii- 
chen Polymerdispersionen und die Verwendung der Polymerdispersionen gefunden. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030758 



PF 55069 DE 



2 

Das im erfindungsgemafXen Verfahren verwendete Polymer ist vorzugsweise durch 
radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindungen (Monomere) 
erhaitlich. 

5 Das Polymer besteht insbesondere zu mindestens 60 Gew.-%, bevorzugt zu mindes- 
tens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus sogenannten 
Hauptmonomeren. 

Die Hauptmonomeren sind ausgewahlt aus C^Czo-AlkyKmethJacrylaten, Vinylestern 
10 von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C- 
Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 
10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C- 
Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren. 

15 Zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem Ci-C^-Alkylrest, wie Methyl- 
methacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geelgnet 

20 Vinylester von Carbons§uren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, -stearat, 
Vinylpropionat, Versaticsaurevinylester und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, 
a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Bei- 
25 spiele fQr Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesat- 
tigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. 

30 Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt 
wird Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. 

Als Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen Doppelbindungen 
seien Butadien, Isopren und Chloropren genannt 

35 

Als Hauptmonomere bevorzugt sind die Ci- bis C 10 -Alkylacrylate und -methacrylate, 
insbesondere C r bis C 8 -Alkylacrylate und -methacrylate und Vinylaromaten, insbe- 
sondere Styrol und deren Mischungen. 

40 Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, 

n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat und 2-Etyhlhexylacrylat, Styrol sowie Mi- 
schungen dieser Monomere. 
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Neben den Hauptmonomeren kann das Polymer weitere Monomere enthalten, z.B. 
Monomere mit Carbonsaure, Sulfonsaure oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt 
sind Carbonsauregruppen. Genannt seien z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsau- 
re, Maleinsaure oder Fumarsaure. 

5 

Weitere Monomere sind z.B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbeson- 
dere C^Cio-HydroxyalkyKmethJacrylate, (Meth)acrylamid. 

AIs weitere Monomere seien daruberhinaus Phenyloxyethylglykolmono- (meth-)acrylat, 
10 Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino- (meth-)acrylate wie 2-AminoethyI- 
(meth)acrylat genannt. 



AIs weitere Monomere seien auch vernetzende Monomere genannt 





15 Insbesondere ist das Polymer zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 

mindestens 80 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% aus 
d bis C 20 Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut. 

Die Herstellung der Polymere erfolgt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch 
20 Emulsionspolymerisation, es handelt sich daher urn ein Emulsionspolymerisat. 

Bei der Emulsionspolymerisation werden ionische und/oder nicht-ionische Emulgatoren 
und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Verbindungen ver- 
wendet. 

25 

Eine ausfuhrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg- 
* Thieme-Veriag, Stuttgart, 1961, S. 41 1 bis 420. AIs Emulgatoren kommen sowohl ani- 
onische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugsweise 

30 werden als begleitende grenzflachenaktive Substanzen ausschlielilich Emulgatoren 
eingesetzt, deren Molekulargewicht im Unterschied zu den Schutzkolloiden Qblicher- 
weise unter 2000 g/mol liegen. Selbstverstandlich mOssen im Falle der Verwendung 
von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander 
vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche uberpriift werden 

35 kann. Vorzugsweise werden anionische und nichtionische Emulgatoren als grenzfla- 
chenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche begleitende Emulgatoren sind z.B. 
ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 8 - bis C 36 ), ethoxylierte Mono-, 
Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 - bis C 9 ), Alkalimetallsalze 
von Dialkylestern der Sulfobernsteinsaure sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkyl- 

40 sulfaten (Alkylrest: C 8 - bis Cn 2 ), von ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkyl- 
rest: C 12 - bis C 18 ), von ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 - 
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bis C 9 ), von Alkylsutfonsauren (Alkylrest: C 12 - bis C 18 ) und von Alkylarylsulfonsauren 
(Alkylrest: C 9 - bis C i8 ). 

Weitere geeignete Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen Formel il 




S0 3 X SO3Y 

worin R 5 und R 6 Wasserstoff oder C 4 - bis C 14 -Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig 
Wasserstoff sind, und X und Y Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kon- 
nen. Vorzugsweise bedeuten R 5 , R 6 lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C- 
Atomen oder Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, wobei R 5 und 
R 6 nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. X und Y sind bevorzugt Natrium, Kalium 
oder Ammoniumionen, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft 
sind Verbindungen II in denen X und Y Natrium, R 5 ein verzweigter Alkylrest mit 12 C- 
Atomen und R 8 Wasserstoff oder R 5 ist. Haufig werden technische Gemische verwen- 
det, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, 
beispielsweise Dowfax®2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Company). 

Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, 
Seiten 192 bis 208. 

Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowfax®2 A1, Emulan® NP 50, Dextrol® 
OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO, Nekanil® 
904 S, Lumiten® l-RA, Lumiten® E 3065, Disponil® FES 77, Lutensol® AT 18, Steinapol 
VSL, Emulphor NPS 25. 

Fur die vorliegende Erfindung sind ionische Emulgatoren oder Schutzkolloide bevor- 
zugt. Besonders bevorzugt handelt es sich um ionische Emulgatoren, insbesondere 
Salze und Sauren, wie Carbonsauren, Sulfonsauren und Sulfate, Sulfonate oder Car- 
boxylate. Insbesondere konnen auch Gemische von ionischen und nicht-ionischen 
Emulgatoren verwendet werden. 

Die grenzflachenaktive Substanz wird ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.- 
Teile, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-Teile bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymeri- 
sierenden Monomeren verwendet. 
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Wasserlosliche Initiatoren fQr die Emulsionspolymerisation sind z.B. Ammonium- und 
Alkalimetallsalze der Peroxidischwefelsaure, z.B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstoff- 
peroxid oder organische Peroxide, z.B. tert-Butylhydroperoxid. 

Geeignet sind auch sogenannte Reduktions-Oxidations(Red-Ox)-lnitiator Systeme. 

Die Red-Ox-lnitiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist anorganischen 
Reduktionsmittel und einem anorganischen oder organischen Oxidationsmittel. 

Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z.B. urn die bereits vorstehend genann- 
ten Initiatoren fur die Emulsionspolymerisation. 

Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z.B. urn Alkalimetallsalze der schwef- 
ligen Saure, wie z.B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der Dischwef- 
ligen Saure wie Natriumdisulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde 
und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethansulfinsaure 
und deren Salze, oder Ascorbinsaure. Die Red-Ox-lnitiator-Systeme konnen unter Mit- 
verwendung ISslicher Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren 
Wertigkeitsstufen auftreten kann, verwendet werden. 

Obliche Red-Ox-lnitiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Natrium- 
peroxidisulfat,tert-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit,tert-Butylhydroperoxid/Na- 
Hydroxymethansulfmsaure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskompo- 
nente, konnen auch Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natriumsalz der 
Hydroxymethansulfinsaure und Natriumdisulfit. 

Die genannten Verbindungen werden meist in Form wassriger Losungen eingesetzt, 
wobei die untere Konzentration durch die in der Dispersion vertretbare Wassermenge 
und die obere Konzentration durch die Loslichkeit der betreffenden Verbindung in 
Wasser bestimmt 1st. Im allgemeinen betragt die Konzentration 0,1 bis 30 Gew.-%, 
bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
die LSsung. 

Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Es kbnnen auch mehre 
re, verschledene Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden. 

Bei der Polymerisation k6nnen Regler eingesetzt werden, z.B. in Mengen von 0 bis 0,8 
Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisierenden Monomeren, durch 
die Molmasse verringert wird. Geeignet sind z.B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe 
wie tert-Butylmercaptan, Thioglycolsaureethylacrylester, Mercaptoethynol, Mercap- 
topropyltrimethoxysilan oder tert.-Dodecylmercaptan. 
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Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 1 30, vorzugsweise 50 bis 
90°C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, ais auch aus Mi- 
schungen aus Wasser und damit mischbaren Flussigkeiten wie Methanol bestehen. 
Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl 
5 als BatchprozelJ als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschlieftlich Stufen- oder 
Gradientenfahrweise, durchgef uhrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem 
man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Poiymerisationstempera- 
tur erhitzt, anpolymerisiert und anschliefiend den Rest des Polymerisationsansatzes, 
Qblicherweise uber mehrere raumlich getrennte Zulaufe, von denen einer oder mehrere 
10 die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, stufenwei- 
se oder unter Oberlagerung eines Konzentrationsgefalles unter Aufrechterhaltung der 
Polymerisation der Polymerisationszone zufuhrt. Bei der Polymerisation kann auch z.B. 
zur besseren Einstellung der Teilchengrolie eine Polymersaat vorgelegt werden. 

15 Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen wassrigen Emulsi- 
onspolymerisation dem Polymerisationsgefali zugegeben wird, ist dem Durchschnitts- 
fachmann bekannt. Es kann sowohl vollstandig in das Polymerisationsgefali vorgelegt, 
als auch nach MaRgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen wassrigen 
Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden. Im einzel- 

20 nen hangt dies von der chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Poly- 
mersiationstemperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach 
Mafigabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugefuhrt. 

Zur Entfernung der Restmonomeren wird Qblicherweise auch nach dem Ende der 
25 eigentlichen Emulsionspolymerisation, d.h. nach einem Umsatz der Monomeren von 
mindestens 95 %, Initiator zugesetzt. 

Die einzelnen Komponenten konnen dem Reaktor beim Zulaufverfahren von oben, in 
der Seite oder von unten durch den Reaktorboden zugegeben werden. 

30 

Bei der Emulsionspolymerisation werden wassrige Dispersionen des Polymeren in der 
Regel mit Feststoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-% 
erhalten. 

35 Die erhaltenen Polymerdispersionen haben einen Gehalt an wasserloslichen ionischen 
Verbindungen. 



40 



Derartige Verbindungen sind z.B. ionische Emulgatoren, ionische Bestandteile von 
Initiatorsystemen oder sonstige ionische Nebenprodukte, die bei der DurchfQhrung der 
Emulsionspolymerisation entstehen. 
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Unter Wasserloslichkeit wird eine Loslichkeit von mindestens 200 g der ionischen Ver- 
bindung in 1 Liter Wasser (21 °C, 1 bar) verstanden. 

Die Polymerdispersion kann insbesondere bis zu 5 Gew.-Teile der wasserloslichen, 
5 ionischen Verbindungen auf 100 Gew.-Teile des dispergierten Polymers enthalten. Im 
aligemeinen liegt der Gehalt bei mindestens 03, Gew.-Teilen. 

Oblich ist ein Gehalt von 0,5 bis 4, besonders bevorzugt von 1 bis 3 Gew.-Teilen was- 
serloslicher, ionischer Verbindungen auf 100 Gew.-Teile Polymer. 

10 

Bei dem erfindungsgemSfcen Verfahren werden mindestens 50 mol %, vorzugsweise 
mindestens 70 mol %, besonders bevorzugt mindestens 90 mol % der wasserloslichen 
ionischen Verbindungen aus der Polymerdispersion entfernt. 

15 Verfahren zum Entfernen von wasserloslichen ionischen Verbindungen aus Wasser 
sind bekannt. 

In Betracht kommt z.B. ein Verfahren wie es in der EP-A-571 069 beschrieben ist. Da- 
nach wird die wassrige Polymerdispersion mit einem lonenaustauscherharz behandelt 
20 Vorzugsweise verwendet man ein Gemisch eines anionischen und eines kationischen 
Austauscherharzes, urn beide Arten von lonen zu erfassen. 

Ein anderes geeignetes Verfahren ist z.B. die Dialyse. Bei der Dialyse werden die Po- 
lymerteilchen durch semipermeable Membranen zuriickgehalten, wahrend die wasser- 
25 loslichen ionischen Verbindungen durch die Membran diffundieren. Durch standige 
Zufuhr von Wasser wird ein Konzentrationsgefalle aufrecht erhalten. 

Dialysegerate sind kommerziell erhaltlich. 

30 Bei der Diafiltration, welche ebenfalls zur Entfernung der ionischen Verbindungen ge- 
eignet ist, wird Wasser unter Qberdruck durch die Dispersion geleitet. Nach Durchgang 
durch eine Membran, welche fOr die Dispersionsteilchen undurchlassig ist, wird das 
Wasser, welches die wasserloslichen ionischen Verbindungen enthalt, entfernt 

35 Beim erfindungsgemafien Verfahren wird nach der Entfernung der wasserloslichen 
ionischen Verbindungen ein Salz eines Mono- oder Dialkylesters einer sulfinierten Di- 
carbonsaure zugesetzt. 

Bei der Dicarbonsaure handelt es sich vorzugsweise urn eine Dicarbonsaure mit 4 bis 
40 8 C-Atomen, insbesondere handelt es sich urn Bernsteinsaure (HOOC-CH2-CH2- 
COOH). Die Dicarbonsaure ist sulfoniert, d.h. durch mindestens eine, vorzugsweise 
eine Sulfonatgruppe substituiert 
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Eine oder beide Carbonsauregruppen sind mit Alkanolen verestert, so dass ein Mono- 
oder Dialkylester vorliegt. Die Alkylgruppen enthalten vorzugsweise 2 bis 20, beson- 
ders bevorzugt 4 bis 16, ganz besonders bevorzugt 4 bis 12 C-Atome. 

5 Bevorzugt sind Dialkylester. 

Besonders bevorzugt sind Di-C 4 -C 12 -alkylester, z.B. Di-octylester oder Di-2- 
ethylhexylester. 

10 Bevorzugte Kationen des Salzes sind die Alkalikationen oder das Ammoniumkation. 
Insbesondere handelt es sich bei a) daher urn das Alkalisalz oder Ammoniumsalz ei- 
nes Dialkytesters der sulfonierten Bernsteinsaure. 

Als besonders bevorzugte Verbindung sei genannt: 
1 5 Natrium-di-(2-ethylhexal)-sulfosuccinat oder die entsprechende Kalium- oder Ammoni- 
umverbindung. 

Das Salz des Mono- oder Dialkylesters kann z.B. als Losung in Wasser vorliegen. 

20 Das Salz, bzw. die Losung des Salzes kann der Poiymerdispersion einfach zugesetzt 
werden und z.B. durch Riihren verteilt werden. 

Die Menge des Salzes betragt vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-Teile auf 100 Gew.- 
Teile des dispergierten Polymers. 

25 

Die Menge betragt insbesondere mindestens 0,1 Gew.-Teil, besonders bevorzugt min- 
destens 0,3, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,5 bzw. mindestens 0,7 Gew.- 
Teile Salz auf 100 Gew.-Teile Polymer. Die Menge ist im allgemeinen nicht grolier als 
5 Gew.-Teile, besonders bevorzugt nicht grolier als 3 Gew.-Teile Salz auf 100 Gew.- 
30 Teile Polymer. 

Die so erhaltenen Polymerdispersionen sind lagerstabii. Bei der Verwendung als Be- 
schichtungsmittel zeigen sie ein verbessertes Weifianlaufverhalten. Eine TrObung bei 
Feuchtigkeitseinwirkung wird nicht mehr oder kaum noch festgestellt, obwohl die Dis- 
35 persionen mit dem Salz der Mono- oder Dialkylcarbonsaure wiederum eine wasserlos- 
liche ionische Verbindung enthalten. 

Die Polymerdispersionen sind auf Qblichen Substraten, insbesondere auch auf Poly- 
merfolien gut benetzbar und verfilmbar. 

40 

Insbesondere eignen sich die Polymerdispersionen als Klebstoffe, vorzugsweise Haft- 
klebstoffe. 
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Die Klebstoffe, vorzugsweise Haftklebstoffe, konnen allein aus dem Polymeren bzw. 
der wassrigen Dispersion des Polymeren bestehen. 

Die Klebstoffe und Haftklebstoffe konnen weitere Zusatzstoffe enthalten Fullstoffe, 
5 Farbstoffe, Verlaufsmittel, Verdicker oder Tackifier (klebrigmachende Harze), Tackifier 
sind z.B. Naturharze, wie Kolophoniumharze und deren durch Disproportionierung oder 
Isomerisierung, Polymerisation, Dimerisation, Hydrierung entstehenden Derivate. Die- 
se kdnnen in ihrer Salzform (mit z.B. ein- oder mehrwertigen Gegenionen (Kationen) 
oder bevorzugt in ihrer veresterten Form vorliegen. Alkohole, die zur Veresterung ver- 
0 wendet werden, kdnnen ein- oder mehrwertig sein. Beispiele sind Methanol, Ethandiol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2,3-Propanthiol, Pentaerythrit. 

Des weiteren finden auch Kohlenwasserstoffharze, z.B. Cumaron-lnden-Harze, Poly- 
terpen-Harze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis ungesattigter CH-Verbindungen, wie 
5 Butadien Penten, Methyibuten, Isopren, Piperylen, Divinylmethan, Pentadien, Cyclo- 
penten, Cyclopentadien, Cyclohexadien, Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol Verwen- 
dung. 

Als Tackifier werden zunehmend auch Polyacrylate, welche ein geringes Molgewicht 
20 aufweisen, verwendet. Vorzugsweise haben diese Polyacrylate ein gewichtsmittleres 
Molekulargewicht M w unter 30 000. Die Polyacrylate bestehen bevorzugt zu m.ndes- 
tens 60, insbesondere mindestens 80 Gew.-% aus C,-C 8 Alkyl(meth)acrylaten. 

Bevorzugte Tackifier sind natQrliche oder chemisch modifizierte Kolophoniumharze. 
25 Kolophoniumharze bestehen zum Oberwiegenden Teil aus Abietinsaure oder Ab.et.n- 
saurederivaten. 

Die Gewichtsmenge der Tackifier betragt vorzugsweise 5 bis 1 00 Gew.-Teile. beson- 
ders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-Teile. bezogen auf 100 Gew.-Teile Polymer (fest/fest). 

30 

insbesondere eignet sich der Klebstoff bzw. Haftklebstoff zum Verbinden von Substra- 
ten, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine der zu verbindenden Substratober- 
flachen eine transparente Polymerfolie ist. 

35 insbesondere eigenen sich die erfindungsgemalJen Klebstoffe bzw. Haftklebstoffe zur 
Herstellung von selbstklebenden Artikeln, wie Etiketten. Klebebandern oder Klebefo- 
' lien, z.B. Schutzfolien. 

Die selbstklebenden Artikel bestehen im allgemeinen aus einem Trager und einer ein- 
40 oder beidseitig, vorzugsweise einseitig aufgebrachten Schicht des Klebstoffs. 
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Bei dem Tragermaterial kann es sich z.B. urn Papier, vorzugsweise um transparente 
Polymerfolien aus Polyolefinen wie Polyethylen, Poiypropylen oder PVC handeln, be- 
sonders bevorzugt ist PVC, ganz besonders bevorzugt Weich-PVC. 

5 Unter Weich-PVC versteht man Polyvinylchlorid, welches einen Gehalt an Weichma- 
chern hat und eine erniedrigte Erweichungstemperatur aufweist. Obliche Weichmacher 
sind z.B. Phthalate, Epoxide, Adipinsaureester. Der Gehalt der Weichmacher im 
Weich-PVC betragt i.a. mehr als 10, insbesondere mehr als 20 Gew.-%. 

1 0 Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher insbesondere selbstklebende Arti- 
kel mit transparenten Polymerfolien als Tragermaterial und einer darauf beschichteten 
Klebstoffschicht aus dem obigen Klebstoff. 

Zur Herstellung der Klebstoffschicht auf dem Tragermaterial kann das Tragermaterial 
1 5 in Gblicher Weise beschichtet werden. 

Die erhaltenen, beschichteten Substrate werden z.B. als Selbstklebeartikel, wie Etiket- 
ten, Klebebander oder Folien verwendet. 

20 Die selbstklebenden Artikel eignen sich insbesondere fOr Aulienanwendungen. 

Insbesondere k6nnen bedruckte selbstklebende Folien im Aulienbereich verwendet 
und z. B. auf Reklametafeln oder Fahrzeuge aller Art geklebt werden. 

25 Die erfindungsgemaften selbstklebenden Artikel haben gute anwendungstechnische 
Eigenschaften, insbesondere eine gute Schalfestigkeit (Adhasion) und Scherfestigkeit 
(Kohasion). 

Eine TrObung der Klebstoffschicht durch Einwirkung von Feuchtigkeit (WeiBanlaufen) 
' 30 ist nicht oder kaum zu beobachten. Die Klebstoffschicht hat daher eine hohe Wasser- 
bestandigkeit. 

Beispiele 

35 DurchfOhrung des Verfahrens 

HandelsObliche Polymerdispersionen (Acronal® A 220, DS 3556 und DS 3559) wurden 
einer Diafiltration unterworfen. 

40 Dazu wurde wie folgt verfahren: 

Einwaage: 396,8 g Dispersion (Dispersion auf 20 Gew.-% Feststoffgehalt verdOnnt) 
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Fahrweise: 

Die Dispersion wird in die Diafiltrationszelle gegeben. Bei 21 °C, unter RQhren 
(500 Upm) und mit leichtem Oberdruck (0,2 bar), wird H z O durch die Dispersion gelei- 
tet. Durch die Membrane (0,1 jjm, Nuclepore PC-Membrane) wird das Eluat an der 
Unterseite der Zelle in ein AuffanggefalJ gefiihrt. 

Leitfahigkeit des Eluats, Beginn: 2150 /jS, Ende: 17//S QjS = Mikro-Siemens) 
Laufzeit: 72 Std., Gesamtmenge Eluat: 7360 g 
Diafiltrationszelle: Amicon Ruhrzelle 8400, Fa. Amicon 

Membrane: Polycarbonat Siebfiltermembran, Nuclepore, 0,1 fjm, D.: 76 mm, bestellt 
bei Fa. Costar Best.-Nr. 111505PC 

Nach der Diafiltration wurde 1 Gew.-Teil Lumiten l-SC auf 100 Gew.-Teile Polymer 
zugesetzt. Bei Lumiten l-SC handelt es sich urn den Di-ethylhexylester der sulfonierten 
Bernsteinsaure. 



Weilianlautverhalten 

Die Polymerdispersionen wurden in einer Menge von 19 g/m 2 (test) auf Silikonpapier 
beschichtet. 

Die diafiltrierten Proben ohne Lumiten zeigten ein schlechtes Benetzungsverhalten. 
Nach Lumiten-Zusatz benetzten die Proben auf der zu beschichtenden Oberflache gut. 
Die Proben wurden bei 90°C (3 Minuten) zu homogenen Klebstoffbeschichtungen ge- 
trocknet. 

Anschlieliend wurde der Klebstofffilm auf eine 100 //m Polyethylenfolie transferiert und 
daraus PrOfstreifen geschnitten. 

Die getrockneten Prufstreifen wurden in destilliertes Wasser (21°C) gehangt. Das Aus- 
sehen der Prufstreifen wurde in bestimmten Zeitabstanden visuell beurteilt: 



Note 0: keine TrObung 
Note 4: vollstandig weili 
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Polymerdispersionen, enthaltend Sulfobernsteinsaureester 
Zusammenfassung 

5 Verfahren zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften von wassri- 
gen Polymerdispersionen, welche wasserkisliche ionische Verbindungen enthalten, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 50 mol % der wasserloslichen ionischen 
Verbindungen aus der Polymerdispersion entfernt werden und anschliefiend mindes- 
tens ein Salz eines Mono- oder Dialkylesters einer sulfonierten Dicarbonsaure zuge- 

10 setztwird. 



